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k57 Resumen:
Procedimiento y catalizadores para la obtencion de
compuestos carbonlicos --insaturados de interes
en la industria de perfumes y aromas.
En la presente invencion se describe la preparacion
de compuestos carbonlicos --insaturados. Con-
cretamente cetonas ,-insaturadas de estructura I
y aldehidos de estructura II (ESQUEMA 1) a traves
de la condensacion aldolica mixta entre un alquil o
alquenilaldehido y un aldehido o cetona utilizando ca-
talizadores heterogeneos con caractersticas basicas.
Los compuestos carbonlicos obtenidos poseen aroma
y pueden ser utilizados directamente como esencias
o son precursores de esencias de uso comun en per-
fumera.
Aviso: Se puede realizar consulta prevista por el art. 37.3.8 LP.
Venta de fascculos: Ocina Espa~nola de Patentes y Marcas. C/Panama, 1 { 28036 Madrid
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DESCRIPCION
Procedimiento y catalizadores para la obtencion de compuestos carbonlicos --insaturados de inte-
res en la industria de perfumes y aromas.
Campo de la Tecnica
Preparacion de compuestos carbonlicos - insaturados por reaccion directa entre alquenil o alquil-
aldehidos con aldehidos o cetonas en presencia de catalizadores basicos heterogeneos.
Antecedentes
Desde hace muchos a~nos existe un continuo interes en el desarrollo de sustancias que poseen carac-
tersticas organolepticas adecuadas para su uso como esencias en perfumera o aditivos en alimentacion.
Este tipo de productos son sintetizados por la industria para reemplazar a aquellas sustancias de origen na-
tural, de limitada produccion y por lo tanto economicamente costosos o para introducir nuevas fragancias
no disponibles hasta el momento. (\Common Fragance and Flavor Materials". Preparation, Properties
and Uses. 3th Ed. VCH, 1997, K. Baver, D. Garbe, H. Surburg) Un grupo importante de este tipo de
compuestos son aldehidos y cetonas ; -insaturados que responden a la estructura I y II (Esquema 1),
como por ejemplo pseudoionona (6,10-dimetil-3,5,7-undeca -trien-2-ona) que se obtiene por condensacion
entre citral(3,7 -dimetil-2,6-octadienal) y acetona, metilpseudoionona, dimetilpseudoiononas, isometilp-
seudoionona, ciclopentenil alquenonas o aldehidos obtenidos por condensacion entre canfolenal y diversas
cetonas o aldehidos de cadena corta. Todos estos compuestos son utiles como esencias o como precurso-
res de esencias de gran interes economico. Ademas la pseudoionona es un intermedio importante en la
preparacion de vitamina A.
Esquema 1
Debido a su importancia industrial, han sido descritos un gran numero de procesos para su prepa-
racion, por lo que a continuacion se resumen algunos de los mas importantes.
En general, la ruta seguida para la preparacion de los productos objeto de la invencion es la con-
densacion aldolica entre aldehidos y entre aldehdos y cetonas catalizada por bases. Un gran numero de
estos procesos se encuentran descritos en Organic Synthesis Collective vol. 3 750, en donde se utilizan
como catalizadores basicos disoluciones de bases (generalmente en agua o en alcohol) como por ejemplo,
disoluciones acuosas de hidroxido de bario, hidroxido sodico en etanol, etoxido sodico en etanol, o sodio
metalico previamente disuelto en un alcohol.
Por ejemplo, para la obtencion de pseudoionona(6,10-dimetil -3,5-7-undeca-trien-2-ona) partir de citral y
acetona han sido descritos numerosos metodos en los que se utiliza como agente condensante disoluciones
acuosas o no acuosas de bases. En medios no acuosos se suele utilizar alcoholatos o fenolatos disueltos en
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alcohol o benceno. (Rusell et al. Org. Synt. 3, 380-384 y Czech Pat. N 85,207 (1966)). Sin embargo, la
utilizacion de alcoholatos o fenolatos requiere la preparacion previa del catalizador y ademas los reactivos
deben estar exentos de humedad, lo que provoca el encarecimiento del proceso no siendo particularmente
ventajoso para la produccion industrial.
La utilizacion de sulto o hidroxidos alcalinos en disolucion acuosa como agentes condensantes evita
estas desventajas, pero se obtienen rendimientos bajos en pseudoionona y conduce a la aparicion de im-
purezas que son difciles de eliminar del medio. (German. Democratic Republ. Pat. N 28,759 (1960)).
Meuly et al. describen en la patente US Pat No 3,480,677 (1969) un proceso donde se utiliza una
disolucion acuosa de hidroxido sodico, en la condensacion de citral con acetona y en US 3,840,601 (1974)
Grade et al. citan el uso de disoluciones de NaOH o alcoxido sodico en la condensacion de citral con
acetona.
Estan descritos en la literatura una gran cantidad de procesos que dieren en la relacion de reactivos,
en la temperatura y/o en el tiempo de reaccion. Entre los mas ventajosos se describe un proceso de
condensacion ente citral y acetona en donde la acetona se encuentra en un gran exceso y se utiliza una
disolucion muy diluida de hidroxido sodico. Por ejemplo, a 40C se obtiene un 90% de pseudoionona
despues de 1.5 h de reaccion. La desventaja de ese proceso es el gran coste energetico que supone la
evaporacion de la acetona de la mezcla de reaccion (en las condiciones descritas la mezcla de reaccion no
se separa en dos fases) y por tanto la evaporacion o extraccion de los productos de la disolucion altamente
diluida resulta un proceso caro (Chem. Abstrac. 71 (1969) P38354x). Con objeto de paliar este problema
en la patente de la Union Sovietica No 704,938 (1978) se realiza la condensacion del citral con acetona
utilizando un exceso de acetona de 15 a 20 veces con respecto al citral y una proporcion en volumen
acetona/agua desde 1:0.15 hasta 1:0.45. Se alcanzan rendimientos buenos, siendo la principal desventaja
el periodo de reaccion (entre 2.5 y 5 h).
Mitchell WD, en la patente US 4874900 (1989) describe un metodo para la preparacion de pseudoio-
nonas en presencia de hidroxido de litio en cantidades entre 200 y 0.01% con respecto a la masa del citral.
El procedimiento se realiza tanto en un proceso continuo como discontinuo y la conversion a pseudoionona
oscila entre 70-9,0%. El proceso requiere la neutralizacion del catalizador con una disolucion de acido
fosforico.
Lothar J. et al. en la patente US 443184 (1984) describen un metodo de preparacion de cetonas
; -insaturadas del tipo metilpseudoionona, dimetilpseudoionona, pseudoionona etc. La condensacion
se realiza en presencia de una disolucion acuosa de un hidroxido alcalino en una proporcion entre 0.001
a 0.6 moles de hidroxido por mol de aldehido y a una temperatura que oscila entre 10-120C y con un
exceso molar de cetona entre 8 y 30 moles por mol de aldehido. Los rendimientos de los productos de
condensacion son del orden del 70%. El catalizador es neutralizado con una disolucion de acido sulfurico
o acetico.
Arosovov et al. (Soviet. Union Patent. 138,612 (1960)) presentan un proceso para la obtencion de
6-metil-hepta-3,5 -dien-3-ona por reaccion del 3-metil-but-2-en-1al con acetona. El rendimiento obtenido
es del 53%.
Fischer R. et al. DEP N 2,150,992 (1971) presenta un procedimiento para la condensacion de 3-metil-
2-butenal con acetona o metiletilcetona con una relacion molar alrededor de 1:3 a 180C bajo 45 bar en
presencia de ZnO. Despues de 3 h de reaccion se obtiene el 93% de metil-hepta-3,5-dien-2ona y un 88%
de 7-metil-octa-4,6-dien-3-ona, con respecto a la cantidad de aldehido reaccionado, con una conversion
del 76 y 68% respectivamente. Las desventajas de este proceso son el largo periodo de reaccion junto con
las bajas conversiones.
En la patente de la Union Sovietica No 546,603 (1974) se realiza la condensacion de citral con acetona
o metil etil cetona en presencia de productos de autocondensacion del citral o del citral con la correspon-
diente cetona en cantidades que oscilan entre el 20 y el 100% respecto a la cantidad de citral empleado.
Los rendimientos alcanzados son bastante buenos pero el tiempo de reaccion demasiado largo.
Fischer R., describe en la patente US 4,169,109, la obtencion de cetonas ; {insaturadas por reaccion
entre aldehidos y cetonas utilizando como catalizador acetato de cinc o acetato de cinc dihidrato. El
proceso se realiza utilizando una relacion molar de reactivos cetona:aldehido entre 1:1 y 10:1, una re-
lacion molar catalizador:cetona entre 0.05:1 hasta 1:1 y la temperatura de reaccion entre 100 y 250C. Se
obtienen rendimientos entre el 30 y 60%. Yoshida T. et al. en las patentes US 4210767 (1980), US4241228
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(1980) y US4219451 (1980) describen la obtencion de 2,2,3-trimetil-3 -ciclopenten-1-il alcanonas, y ci-
cloalcanonas utilizando los catalizadores y condiciones descritas en la patente anterior. Por ejemplo en
el caso de la condensacion entre canfolenal (2,2,3-trimetil-3-ciclopentenil acetaldehido) y 2-butanona a
180C se obtiene un 68% de producto de condensacion.
Naipawer R.E. et al en la patente US 4,052,341 (1977) describen un metodo para la preparacion
de compuestos que por su aroma pueden ser sustitutivos del aceite de madera de sandalo, uno de los
aceites mas utilizados en perfumera desde la antigu¨edad, y por su limitada produccion, uno de los mas
valiosos. Se trata de 3-metil-5-(2,2,3-trimetil-3 -ciclopentenil)-2-pentanol que se obtiene por reduccion
de la cetona correspondiente, la cual a su vez, es sintetizada por condensacion entre canfolenal y la 2-
butanona. Esta condensacion se lleva a cabo utilizando una disolucion de hidroxido potasico en agua y
metanol a una temperatura entre - 10 a 35C y durante un periodo de tiempo entre 24 y 60 horas. El
catalizador se neutraliza con una disolucion de sulfurico y el crudo se purica por destilacion. En estas
condiciones se obtiene un 85% (teorico) de la 3-metil-5-(2,2,3-trimetil-3 -ciclopentenil)-3-penten-2-ona,
junto con peque~nas cantidades del isomero 6-(2,2,3-trimetil-3-ciclopentenil)-4-hexen-3-ona. Cambios en
la concentracion relativa de reactivos y de la temperatura da lugar a variaciones tanto del tiempo total
de reaccion como de la proporcion nal entre los isomeros.
En la patente US 4,318,831 (1982) Klein et al. describen la preparacion de derivados de ciclopenteno
con propiedades aromaticas que pueden ser usados en composiciones de perfumes. Entre los ejemplos se
describe la preparacion de compuestos con estructura II (del tipo 1-(3-formil-2-alquenil)2,2,3 -trimetil-3-
ciclopentenos) como precursores. La condensacion entre canfolenal y aldehidos como propanal y butanal
se llevan a cabo utilizando etoxido sodico como catalizador (10% con respecto a la cantidad de canfolenal)
a 0C. La relacion molar aldehido/Canfolenal es de 2) y el aldehido se a~nade en alicuotas periodicas. La
neutralizacion del catalizador se realiza con acetico glacial y tras la destilacion del crudo se obtiene entre
un 60 a un 80% del aldehido ; -insaturado.
En general el tipo de catalizadores mas utilizados en los procesos comerciales son soluciones acuosas o
alcoholicas de hidroxidos alcalinos o alcoxidos. La utilizacion de estos catalizadores implica la existencia
de un proceso de neutralizacion con acido y un lavado riguroso de los crudos de reaccion. Ademas en
muchos casos estos catalizadores provocan la autocondensacion de los aldehidos y cetonas que intervienen
en el proceso dando lugar a mezclas de reaccion relativamente complicadas que deben ser sometidas a
destilacion para su puricacion. El proceso de destilacion puede originar isomerizaciones y polimerizacio-
nes dando lugar a la formacion de una mayor cantidad de subproductos. La descomposicion del producto
nal como consecuencia de la destilacion es agravado por la presencia del catalizador alcalino o por la
presencia del acido utilizado en la neutralizacion del catalizador.
La presente invencion presenta la ventaja de la utilizacion de catalizadores solidos con caractersticas
basicas como agentes condensantes. Estos catalizadores son eliminados de la mezcla nal de reaccion por
simple ltracion sin necesidad de la etapa previa de neutralizacion, pueden ser reutilizados sin apreciable
perdida de actividad y ademas permiten obtener rendimientos elevados de los productos de condensacion
I y II en un tiempo de reaccion razonable.
Descripcion detallada de la invencion
La presente invencion se reere a la utilizacion de catalizadores basicos solidos de alta supercie como
catalizadores selectivos en la obtencion de aldehdos y cetonas −-insaturados por condensacion aldolica
entre alquilaldehidos ; -insaturados o saturados, concretamente citral (mezcla cis y trans) citronelal y
canfolenaldehido y con aldehidos o cetonas de cadena corta y al proceso de obtencion. En condiciones
optimas de reaccion, la conversion de los citados aldehidos fue mayor del 90% con selectividades superio-
res al 90%.
La reaccion de condensacion se realiza en un reactor continuo o discontinuo del tipo de tanque agitado,
o en un reactor continuo de lecho jo o fluidizado, en el que se encuentra el catalizador. La reaccion
puede llevarse a cabo en atmosfera inerte a presion atmosferica o en un reactor a una presion entre 1 y
20 atm y a una temperatura comprendida entre 25 y 300C, preferentemente entre 80 y 200C.
La cantidad de catalizador esta comprendida entre el 0.5 y el 30% en peso con respecto al peso total
de reactivos.
La relacion molar entre aldehido o cetona de cadena corta y el aldehido(citral, citronelal o canfonelal)
esta comprendida entre 1:1 y 15:1.
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La reaccion de condensacion se lleva a cabo en ausencia de disolventes pero puede tambien llevarse a
cabo en presencia de disolventes como alcoholes (metanol, etanol, glicoles), hidrocarburos alifaticos, tales
como pentano, hexano, ciclohexano, hidrocarburos aromaticos tales como tolueno, xilenos, hidrocarbu-
ros halogenados, tales como cloruro de metileno, cloroformo, eteres tales como dietileter, anisol y otros
disolventes tipo tetrahidrofurano y acetonitrilo.
El tipo de aldehidos que intervienen en el proceso son alquilaldehidos insaturados o saturados del tipo
R-CHO(III), donde R puede ser una cadena lineal o ramicada o un ciclo, con un numero de atomos de
carbonos entre 5 y 15, y mas especcamente citral, citronelal y canfolenaldehido.
Los aldehidos y cetonas que se utilizan en la condensacion de los compuestos anteriores pueden ser
lineales o ramicados saturados o insaturados, cclicos o aromaticos. Preferentemente de cadena lineal
y con un numero de atomos de carbonos entre 1 y 10. Son ejemplos no restrictivos el acetaldehido,
propanaldehido, butanaldehido, metiletilcetona, metilbencencilcetona, ciclohexanona, farnesilacetona y
acetona.
En el caso de utilizar un sistema de reaccion del tipo de tanque agitado, la masa total de los reactivos
pueden a~nadirse desde el inicio de la reaccion, bien de forma discontinua (en alcuotas periodicas) o con-
tinua. Al nal de la reaccion el catalizador se ltra, se lava con diclorometano y se evapora el disolvente.
Los catalizadores a los que se reere la presente invencion se detallan a continuacion:
Catalizadores
Los catalizadores a los que se reere la presente invencion son:
Oxidos de metales alcalinoterreos de alta supercie (MgO, CaO, BaO) preferentemente MgO, que
se prepara por descomposicion de sales de magnesio, como por ejemplo de oxalato de magnesio o de
hidroxido de magnesio, segun describe Matsuda y col. (React. Kinet. Catal. Lett. 4, 69 (1991)).
Oxidos mixtos derivados de arcillas anionicas de formula general MmNn (OH)2m+2n(A)a bH2O, que
puede ser preparados con distintas relaciones de M+2/N+3 donde m es un cation metalico divalente
(Mg+2, Ni+2, Zn+2 Fe+2); N es un cation metalico trivalente (Al+3, Fe+3, Cr+3); A es un anion mono,
di o trivalente, el cual se descompone alrededor de 300 -500C en un gas volatil; m y n son tales que
m/n presentan valores entre 1 y 6; b puede tener valores entre 1 y 10; a es un numero tal, de forma que
cuando A es un anion monovalente a=n, cuando es divalente a=1/2, y cuando es trivalente es 1/3. La
calcinacion de estas arcillas a temperaturas en un rango entre 300 y 700C conduce a un oxido mixto de
M+2 y N+3 .
Como ejemplo de estos materiales tenemos la Hidrotalcita que es un hidroxido de aluminio y magne-
sio de estructura laminar de formula Mg6Al2(OH)16(CO3)24H2O que puede ser preparada con distintas
relaciones de Al/Mg. La calcinacion de la hidrotalcita a temperaturas superiores a 450C conduce a un
oxido mixto de aluminio y magnesio (Mg6Al2O8(OH)2).
La preparacion de las hidrotalcitas se realiza a partir de geles obtenidos a partir de disoluciones de
Mg(NO3)2, Al(NO3)3, Na2CO3 y NaOH de concentraciones perfectamente determinadas segun describe
Corma y col. en J. Catal. 148, 205 (1994).
Los oxidos antes de ser utilizados como catalizadores pueden ser sometidos a un proceso de calcinacion
previa, que consiste en calentar el solido desde una temperatura de 40C hasta una temperatura que a
veces puede llegar a 700C, durante un tiempo que oscila entre 2 y 24 horas o bien pueden se parcialmente
rehidratados con corriente de nitrogeno saturada de vapor de agua.
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Ejemplos
Ejemplo 1
Reaccion de Condensacion Aldolica entre citral y Butanona en presencia de Hidrotalcitas calcinadas con
distinta relacion Al/Al+Mg
A una disolucion de citral (3,7-dimetil-2,6-octadienal, mezcla de cis y trans)(6.5 mmol, 1 g) y buta-
nona (65 mmol, 5 g) se le a~nade Hidrotalcita (550 mg, 8.3% en peso respecto a la masa total de reactivos)
previamente calcinada. Las condiciones de calcinacion del catalizador son un incremento de la tempera-
tura desde 40C hasta 450C durante 3 h, posteriormente se mantiene a esa temperatura durante 9 h y
el tratamiento naliza con un descenso de la temperatura hasta 100C durante un periodo de 6 h.
La suspension resultante se calienta, a presion atmosferica, a la temperatura de 84C, bajo agitacion
magnetica. Despues de 5 horas de reaccion el crudo se ltra, el catalizador se lava con diclorometano y se
evapora por destilacion a vaco. Posteriormente, se juntan los ltrados y la muestra se analiza mediante
cromatografa de gases-masas (GC-MS) y 1H-RMN. En todas los casos, el material recuperado fue supe-
rior al 95% respecto a la masa inicial.
El producto obtenido en todas las experiencias fue Methylpseudoionona. (1) (7,11-dimetil-4,6,10-
dodeca-trien-3-ona). En la tabla siguiente se resumen los resultados obtenidos:
Al/Al+Mg Conversion Rto. 1 (%) Selec(%)
0.29 83 77 93
0.27 85 78 92
0.26 91 82 92
0.25 82 76 93
0.21 59 53 90
Ejemplo 2
Reaccion de Condensacion Aldolica entre citral y Butanona en presencia de Hidrotalcita calcinada a di-
ferentes temperaturas
La reaccion de condensacion se llevo a cabo en las mismas proporciones que las anteriores, pero
modicando la temperatura de reaccion. En la tabla siguiente se resumen los resultados obtenidos al
utilizar Hidrotalcita con una relacion Al/Al+Mg de 0.29.
T(C) Conv. Rto.1 (%) Selec.
60 37 33 89
72 49 48 97
84 83 77 93
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Ejemplo 3
Influencia de la Relacion Molar Butanal:Citral, utilizando Hidrotalcita calcinada como catalizador
La reaccion de condensacion entre citral (cis+trans) y butanona se llevo a cabo de forma similar a la
descrita en el ejemplo 1, pero utilizando como catalizador hidrotalcita con una relacion Al/Al+Mg igual
a 0.25 y modicando la relacion molar de los reactivos butanal:citral (But:Cit). En la tabla siguiente se
encuentran los resultados obtenidos en las distintas experiencias:
But:Cit) Conv. Rto. 1 (%)a Selec.
4.4 76 71 93
6.4 85 78 92
10.7 84 77 95
a 3 h de reaccion
Ejemplo 4
Condensacion aldolica mixta de distintos aldehdos con butanona en presencia de Hidrotalcita calcinada
A una disolucion formada por 6,5 mmol de aldehido y 65 mmol de butanona, se le a~nade un 15%
en peso de hidrotalcita (Al/Al+Mg= 0.25). La suspension resultante se mantiene en agitacion a la
temperatura de 84C durante una hora, y se sigue el mismo procedimiento que se indica en el ejemplo 1.
En todos los casos la conversion fue del 100% despues de 1 h de reaccion, obteniendose los productos de
condensacion aldolica mixta como mezcla de isomeros cis y trans.
Aldehido Rto. (%) Rto.(%) Selec.
0.5 h 1 h
Citral 92 93 93
Citronelal 97 98 98
Canfolenal 82 97 97
Ejemplo 5
Condensacion aldolica mixta de citral con acetona en presencia de Hidrotalcita calcinada
A una disolucion de citral (mezcla de cis y trans) (7.4 mmol, 1120 mg) y acetona (126 mmol, 7.3 g)
se le a~nade Hidrotalcita con una relacion Al/Al+Mg = 0.25 (9%, 800 mg). La suspension se mantuvo
a la temperatura de 80C en un autoclave (con sistema de agitacion mecanica) durante 4 h. En estas
condiciones, se obtuvo Pseudoionona con una conversion del 96% y selectividad del 97%.
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REIVINDICACIONES
1. En la presente invencion se reivindica un procedimiento para la obtencion selectiva de compuestos
carbonlicos , insaturados mediante condensacion aldolica directa entre citral y aldehidos y cetonas,
catalizado por catalizadores solidos formados por oxidos alcalinoterreos tales como MgO, CaO, BaO y
oxidos mixtos derivados de hidrotalcitas.
2. Procedimiento para la obtencion de compuestos carbonlicos - insaturados segun la reivindi-
cacion 1, caracterizado porque la reaccion se realiza utilizando como catalizadores heterogeneos oxidos
de metales divalentes y trivalentes cuya relacion M+2/M+3 esta comprendida entre 1 y 6.
3. Procedimiento para la obtencion de compuestos carbonlicos - insaturados segun la reivindi-
cacion 1, caracterizado porque la reaccion se realiza utilizando como catalizadores heterogeneos oxidos
mixtos de aluminio y magnesio derivados de hidrotalcitas con relaciones Mg/Al comprendidas entre 1 y
6.
4. Procedimiento para la obtencion de compuestos carbonlicos - insaturados segun la reivindi-
cacion 1, donde el oxido mixto antes de su uso como catalizador, es sometido a un proceso de calcinacion,
que consiste en calentar la muestra desde 40 hasta 700C.
5. Procedimiento para la obtencion de compuestos carbonlicos - insaturados segun la reivindi-
cacion 1, donde el oxido mixto antes de su uso como catalizador, es sometido a un proceso de hidratacion
parcial.
6. Procedimiento para la obtencion de compuestos carbonlicos - insaturados segun las reivindica-
ciones 1-7 caracterizado porque la reaccion se realiza a una temperatura comprendida entre temperatura
0 y 300C, en atmosfera inerte o en presencia de aire y donde la relacion molar de reactivos esta com-
prendida entre 1:1 y 15:1.
7. Proceso de acuerdo con las reivindicaciones anteriores y caracterizado porque en la etapa de
condensacion se utilizan aldehdos y cetonas que pueden ser lineales o ramicados, saturados o insatu-
rados, cclicos o aromaticos, preferentemente acetona, acetaldehido, metiletilcetona, butanal, propanal,
pentanal.
8. Proceso de acuerdo con las reivindicaciones anteriores y caracterizado porque la reaccion se lleva
a cabo en un reactor de tanque agitado continuo o discontinuo.
9. Proceso de acuerdo con las reivindicaciones anteriores y caracterizado porque la reaccion se lleva
a cabo en un reactor continuo de lecho jo.
10. Proceso de acuerdo con las reivindicaciones anteriores y caracterizado porque la reaccion se
lleva a cabo en un reactor de lecho ebullente.
11. En la presente invencion se reivindica un procedimiento para la obtencion selectiva de compuestos
carbonlicos , insaturados mediante condensacion aldolica directa entre citronelal y aldehidos y ceto-
nas, catalizado por catalizadores solidos formados por oxidos alcalinoterreos tales como MgO, CaO, BaO
y oxidos mixtos derivados de hidrotalcitas.
12. Procedimiento para la obtencion de compuestos carbonlicos - insaturados segun la reivindi-
cacion 11, caracterizado porque la reaccion se realiza utilizando como catalizadores oxidos mixtos de
metales divalentes y trivalentes cuya relacion M+2/M+3 esta comprendida entre 1 y 6.
13. Procedimiento para la obtencion de compuestos carbonlicos - insaturados segun la reivindi-
cacion 11, caracterizado porque la reaccion se realiza utilizando como catalizadores heterogeneos oxidos
mixtos de aluminio y magnesio derivados de hidrotalcitas con relaciones Mg/Al comprendida entre 1 y 6.
14. Procedimiento para la obtencion de compuestos carbonlicos - insaturados segun la reivindi-
cacion 11, donde el oxido mixto antes de su uso como catalizador, es sometido a un proceso de calcinacion,
que consiste en calentar la muestra desde 40 hasta 700C.
15. Procedimiento para la obtencion de compuestos carbonlicos - insaturados segun la reivindi-
cacion 11, donde el oxido mixto antes de su uso como catalizador, es sometido a un proceso de hidratacion
parcial.
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16. Procedimiento para la obtencion de compuestos carbonlicos - insaturados segun las reivin-
dicaciones 11-15 caracterizado porque la reaccion se realiza a una temperatura comprendida entre
temperatura 0 y 300C, en atmosfera inerte o en presencia de aire y donde la relacion molar de reactivos
esta comprendida entre 1:1 y 15:1.
17. Proceso de acuerdo con las reivindicaciones anteriores y caracterizado porque en la etapa de
condensacion se utilizan aldehdos y cetonas que pueden ser lineales o ramicados, saturados o insatu-
rados, cclicos o aromaticos, preferentemente acetona, acetaldehido, metiletilcetona butanal, propanal,
pentanal.
18. Proceso de acuerdo con las reivindicaciones anteriores y caracterizado porque la reaccion se
lleva a cabo en un reactor de tanque agitado continuo o discontinuo.
19. Proceso de acuerdo con las reivindicaciones anteriores y caracterizado porque la reaccion se
lleva a cabo en un reactor continuo de lecho jo.
20. Proceso de acuerdo con las reivindicaciones anteriores y caracterizado porque la reaccion se
lleva a cabo en un reactor de lecho ebullente.
21. En la presente invencion se reivindica un procedimiento para la obtencion selectiva de compues-
tos carbonlicos , insaturados mediante condensacion aldolica directa entre canfolenal y aldehidos y
cetonas, catalizado por catalizadores solidos formados por oxidos alcalinoterreos tales como MgO, CaO,
BaO y oxidos mixtos derivados de hidrotalcitas.
22. Procedimiento para la obtencion de compuestos carbonlicos - insaturados segun la reivindi-
cacion 21, caracterizado porque la reaccion se realiza utilizando como catalizadores heterogeneos oxidos
de metales divalentes y trivalentes cuya relacion M+2/M+3 esta comprendida entre 1 y 6.
23. Procedimiento para la obtencion de compuestos carbonlicos - insaturados segun la reivindi-
cacion 21, caracterizado porque la reaccion se realiza utilizando como catalizadores heterogeneos oxidos
mixtos de aluminio y magnesio derivados de hidrotalcitas con relaciones Mg/Al comprendidas entre 1 y
6.
24. Procedimiento para la obtencion de compuestos carbonlicos - insaturados segun la reivindi-
cacion 21, donde el oxido mixto antes de su uso como catalizador, es sometido a un proceso de calcinacion,
que consiste en calentar la muestra desde 40 hasta 700C.
25. Procedimiento para la obtencion de compuestos carbonlicos - insaturados segun las reivindica-
ciones 21, donde el oxido mixto antes de su uso como catalizador, es sometido a un proceso de hidratacion
parcial.
26. Procedimiento para la obtencion de compuestos carbonlicos , insaturados segun las reivin-
dicaciones 21-25 caracterizado porque la reaccion se realiza a una temperatura comprendida entre
temperatura 0 y 300C, en atmosfera inerte o en presencia de aire y donde la relacion molar de reactivos
esta comprendida entre 1:1 y 15:1.
27. Proceso de acuerdo con las reivindicaciones anteriores y caracterizado porque en la etapa de
condensacion se utilizan aldehdos y cetonas que pueden ser lineales o ramicados, saturados o insatu-
rados, cclicos o aromaticos, preferentemente acetona, acetaldehido, metiletilcetona, propanal butanal,
pentanal.
28. Proceso de acuerdo con las reivindicaciones anteriores y caracterizado porque la reaccion se
lleva a cabo en un reactor de tanque agitado continuo o discontinuo.
29. Proceso de acuerdo con las reivindicaciones anteriores y caracterizado porque la reaccion se
lleva a cabo en un reactor continuo de lecho jo.
30. Proceso de acuerdo con las reivindicaciones anteriores y caracterizado porque la reaccion se
lleva a cabo en un reactor de lecho ebullente.
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